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Abstract of DE19814913 

The invention relates to the use of aldehydes as odorous nnaterials, which can be produced through 
partial or total hydroformyiation of cyclo-octadienes, from which cyclo-octanaldehyde is excluded. The 
inventive compounds exhibit interesting scents, among which potato scent is dominant. They are also 
characterised by a good persistence of said scent and a good diffusion capability. In addition, they exhibit 
a scent enhancer capability. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verwendung von Aldehyden a Is Riechstoffe 

(§) Die Erfindung betrifft die Verwendung von Aldehyden, 
die erhaltlich sind durch partielle oder voltstandige Hy- 
droformylierung von Cyclooctadienen, wobei Cycloocta- 
naldehyd ausgenommen ist, als Richstoffe. Die Verbin- 
dungen weisen interessante Duftnoten auf, wobei insbe- 
sondere die Kartoffel-Note dominiert. Daruber hinaus 
zeichnen sich diese Verbindungen durch gute Haftfestig- 
keit und Strahlkraft aus. Sie wirken daruber hinaus als 
Duft-Booster. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendung von Aldehyden, die erhaltlich sind durch partieile oder vollstandige Hydrofor- 
mylierung von Cyclooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenommen ist, als RiechstofFe, 

Stand der Technik 

10 Die Hydroformylierung cycllscher Diene ist literaturbekannt. So beschreibt beispielsweise A. Spencer in Journal of 
Organometallic Chemistry 1997, 124, Seiten 85-91 die Hydroformylierung von unter anderem 1,3- und 1,5-Cycloocta- 
dien in Gegenwart spezieller Rhodiumkatalysatoren. Aus JP 58/21638 ist ein Herstellungsverfahren fur Dialdehyde be- 
kannt, bei dem nicht-konjugierle Diolefine in einem nicht mit Wasser mischbaren Losungsmiltel in Gegenwart eines 
Rhodium-Katalysators mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd umgeselzt werden. 

15 Uber die geruchlichen Eigenschaften von Aldehyden bzw. Dialdehyden, die durch Hydroformylierung von Cyclooc- 
tadienen zuganglich sind, ist mit Ausnahme von Cyclooctanaldehyd im Stand der Tfechnik nichts offenbart, Lediglich 
Cyclooctanaldehyd (2a), der gemafi US 3 985 769 als Rohstoflf fur die Herstellung davon abgeleiteter Acetale mit Duft- 
eigenschaften beschrieben wird, ist hinsichtlich seiner geruchlichen Eigenschaften, die als "intensiv griin" beschrieben 
werden, bekannt. 




CHO 



(2a) 

Viele natiirliche Riechstoffe stehen gemessen am Bedarf in vollig unzureichender Menge zur Verfiigung. Es ist daher 
30 klar, dafi die Riechstoffindustrie einen standigen Bedarf an neuen Riechstoffen mit interessanlen Duftnoten hat, urn die 
Palette der naturlich verfugbaren Riechstoffe zu erganzen und die notwendigen Anpassungen an wechselnde modische 
Geschmacksrichtungen vomehmen sowie den standig steigenden Bedarf an geruchsverbessemden fiir Produkte des tag- 
lichen Bedarfs wie Kosmetika und Reinigungsmittel decken zu konnen. 
Daruberhinaus besteht generell ein standiger Bedarf an synthetischen Riechstoffen, die sich giinstig und mit gleich- 
35 bleibender Qualitat herstellen lassen und erwunschte olfaktorische Bigenschafen haben, das heiBt angenehme, mogiichst 
naturnahe und qualitativ neuardge Geruchsprofile von ausreichender Intensitat besitzen und in der Lage sind, den Duft 
von kosmetischen und Verbrauchsgiitem vorteilhaft zu beeinflussen. Es besteht daher Bedarf an Verbindungen, die cha- 
rakteristische neue Geruchsprofile bei gleichzeitig hoher Haftfestigkeit, Geruchsintensitat und Strahlkraft haben, 

40 Beschreibung der Erfindung 

tJberraschenderweise wurde gefiinden, daB Aldehyde, die erhaidich sind durch partieile oder vollstandige Hydrofor- 
mylierung von Cyclooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenommen ist, iiber bemerkenswerte Gcruchseigenschaf- 
ten verftigen. Ober ihre spezielle Geruchscharakteristik hinaus, die durch eine groBe Bandbreite mit komplexen Schat- 
45 tierungen gekennzeichnet ist, zeichnen sich die Verbindungen durch gute Haftfestigkeit und Strahlkraft aus. Dariiber hin- 
aus eignen sie sich in ausgezeichneter Weise als Duft-Booster, Unter einem Duft-Booster ist dabei eine Substanz zu ver- 
stehen, die in der Lage ist, die geruchlichen Eindriicke der Komponenten eines Mehrstoff-Systems, d. h. einer Mischung 
zweier oder mehrerer Riechstoffe, nachhaltig zu intensivieren. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Aldehyden, die erhaldich sind durch partieile oder vollstandige Hy- 
50 droformylierung von Cyclooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenommen ist, als Riechstoffe. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Aldehyden, die erhaltlich sind durch partieile oder 
vollstandige Hydroformylierung von Cyclooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenonunen ist, als Duft-Boostec 
Hinsichtlich dieser Verwendung ist 4-Cyclooctenaldehyd besonders bevorzugt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Aldehyde geschieht vorteilhaft durch Hydroformylierung von 
55 Cyclooctadienen. Dabei kommen alle Cyclooctadiene in Frage, deren olefinische Doppelbindungen nicht unmittelbar be- 
nachbart sind. Als Ausgangsstoffe eignen sich demnach 1,3-Cyclooctadien (la), 1,4-Cyclooctadien (lb) und 1,5-Cy- 
clooctadien (Ic). 

60 
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Bei der Hydroformylierung handelt es sich um eine dem Fachmann bekannte Reaktion, die bereits 1938 durch von 
Roelen entdeckt wurde. Dabei werden Alkene mit Kohlenmonoxyd und Wasserstoff in Aldehyde uberfuhrt. Die Reak- 
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tion ist auch als Oxo-Synth^a^kannt. Da wie oben gesagt, im Rahmen der vorliegen^^fc-findung als Ausgangsstoflfe 
Cyclooctadiene eingesetzt ^^V^ kann die Hydroformylierung partiell oder voIlstarB^pirchgefilhrt werden. Bei der 
partielien Hydrofonnylierui^TOibt eine olefinische Doppelbindung erhalten, wahrencfflur die andere hydrofonnuliert 
wird, bei der vollstandigen Hydroformylierung werden zwei CHO Gruppen in das MolekOI eingefuhrt. 

Das Geruchsprofil der erfindungsgemaBen Hydroformylierungsprodukte ist originell und neuartig. In Parfum-Kompo- 
sitionen verstarken sie die Harmonie und Ausslrahlung sowie auch die Haftung, wobei die Dosierung unter Beriicksich- 
tigung der ubrigen Bestandteile der Komposition auf die jeweils angcstrebte Duftnote abgestimmt wird. 

DaB die erfindungsgemaBen Hydroformylierungsprodukte int«-essante parfumistische Noten aufweisen, war nicht 
vorhersehbar und ist eine Bestatigung fiir die allgemeine Erfahrung, daB die olfaktorischen Eigenschaften bekannter 
Riechstoffe keinen zwingenden RiickschluB auf die Eigenschaften strukturverwandter Verbindungen - im vorliegenden 
Fall etwa Cyclooctanaldehyd (2a) - oder deren Mischungen untereinander zulassen, weil weder der Mechanismus der 
Duftwahmehmung noch der EinfluB der chemischen Struktur auf die Duftwahmehmung hinreichend erforscht sind, so- 
mit also normalerweise nicht vorhergesehen werden kann, ob ein geanderter Aufbau oder spezielie Mischungsverhalt- 
nisse bekannter Riechstoffe uberhaupt zur Anderung der olfaktorischen Eigenschaften fuhrt und ob diese Anderung po- 
sitiv oder negativ zu beurteilen ist. 

Die erfindungsgemaBen Hydroformylierungsprodukte eigenen sich aufgrund ihrer Geruchsprofile insbesondere auch 
zur Modifizierung und Verstarkung bekannter Kompositionen. Hervorgehoben werden soli insbesondere ihre auBeror- 
dentliche Geruchsstarke, die ganz aligemein zur Veredlung von Kompositionen beitragt. 

Bemerkenswert ist femer die Art und Weise, wie die erfindungsgemaBen Hydroforniylierungsprodukte die Geruchs- 
noten einer breiten Palette bekannter Kompositionen abrunden und harmonisieren, ohne jedoch in unangenehmer Weise 
zu dominieren. 

In ganz besonderer Weise eignet sich 4-Cyclooctenaldehyd (2b), der in unverdiinnter Form fast unangenehm stark duf- 
tet und dessen Geruch an frisch geemtele Kartofifeln erinnert, fOr die erfindungsgemafie Verwendung als Riechstoff und/ 
Oder Duft-Booster. Dementsprechend ist der Einsatz von 4-Cyclooctenaldehyd beispielsweise in Raumbeduftem beson- 
ders vorteilhaft. Dariiber hinaus hat sich gezeigt, daB 4-Cyclooctenaldehyd mit besonderen Vorteilen in Reinigungsmit- 
teln zur Verstarkung von Zitrusdiiften eingesetzt werden kann. Hierzu sei beispielhaft auf die untcnstehendc Zitronen- 
komposition verwiesen. 



4-Cyclooctenaldehyd (2b), dessen chemische Bezeichnung auch mit 5-Fonnyl-l-Cycloocten wiedeigegeben werden 
kann, fallt im Zuge seiner Synthese durch Hydroformylierung von 1 ,5-Cyclooctadien in der Regel in Form eines (E,Z)' 
Gemisches an, d. h. die C=C-Doppelbindung kann sowohl E- als auch Z-konfiguriert sein, wobei in aller Regel ein Ge- 
misch vorliegen wird, in dem die Z-Konfiguration iiberwiegt. Es kann jedoch auch gewiinscht sein, die E- bzw, Z-konfi- 
gurierte Form in Reinsubstanz einzusetzen. 

Die einsetzbaren Anteile der erfindungsgemaBen Hydroformylierungsprodukte in Riechstoflncompositionen bewegen 
sich von 0,(X)1 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung. Die erfindungsgemaBen Hydroformylierungspro- 
dukte sowie Kompositionen dieser Art konnen sowohl zur Parfiimierung kosmetischer Praparate wie Lotionen, Cremes, 
Shampoos, Seifen, Salben, Puder, Aerosole, Zahnpasten, Mundwasser, Deodorantien als auch in der Extraitparfumerie 
verwendet werden. Ebenso besteht eine Einsatzmoglichkeit zur Parfumierung technischer Produkte sowie Wasch- und 
Reinigungsmittel, Weichsptiler, Textilbehandlungsmittel oder Tabak, Zur Parfumierung dieser verschiedener Produkte 
werden diesen die Kompositionen in einer olfaktorisch wirksamen Menge, insbesondere in einer Konzentration im Be- 
reich von 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Produkt, zudosiert. Diese Werte sollen jedoch keine Grenzwerte 
darstellen, da der erfahrene Parfumeur auch mit geringeren Konzentrationen Effekte erzielen oder aber mit noch hoheren 
Dosierungen neuartige Komplexe aufbauen kann. 

Die vorliegenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung erlautem und sind nicht einschrankend aufzufassen. 



2 mol (216,36 g) 1,5-Cyclooctadien (Isomerengemisch; Hersteller: Fa. Acros; gaschromatographisch bestinunte Rein- 
heit: 99%) wurden mit 1,7 nunol (1,175 g) eines Rhodium-Katalysators der Formel Rh (CO) CI (P?hi)2 und 19 mmol (5 
g) Triphenylphosphin zusammen in einem Autokiaven vorgelegt und ohne Losungsmittel unter starker Durchmischung 
mit einer 1 : 1 Mischung Wasserstoff/Kohlenmonoxid bei einem Druck von 60 kg/cm^ bei 100°C fur 5 Stunden zur Re- 
aktion gebracht, Zur Aufarbeitung wurde der Reaktorinhalt filtriert und uber eine 20 cm Vigreux-Kolonne destilliert. Die 
Fraktionierung in Edukt, Monoaldehyd (4-Cyclooctenaldehyd) und Dialdehyd erfolgte an einer Drehbandkolonne. Es 
wurden 110 g 4-Cyclooctenaldehyd erhalten (Siedepunkt: 35X7006 mbar), daneben 12 g Cyclooctan-l,5-dialdehyd 
(Siedepunkt: lOl^C/0,06 mbar). 




(2b) 



Beispiele 



1. Herstellung von 4-Cyclooctenaldehyd 
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2. Anwendungsbeispiele 
2.1. Zitronenkomposition 



Position 


Gewichtsteile 


Einsatzstoff 


1 


45 


Citral AR 


2 


80 


Geranonitril 

^A*>^AAA wA A A 


3 


15 


Citronellal 


4 


300 


Oraneenol dest weifi 


5 


250 


Oranffenol siiB 

V.XA WAAJ,C|WAAV/A^ ^i■4J^>/ 


6 


10 


Aldehvd C 08 


7 


10 


Aldehvd C 10 

X jLX\AWXX Y VX X V 


8 


70 


Teroineol 

A ■•/AAAvVX 


9 


30 


Phen vleth vlalkoho I 

^ XX>/XX T X W vXX y XUiXJtW/XXWX 


10 


10 




11 


2 


Dih vdroi so i asm on at 




/ u 


XACAyi^niuiiuciiyu, aipna 




V 

A 


j-/ipropyicngiyivoi \ijr\3) 


14 


5 


Peranat* 

X WX CUXbXlr 


i J 


Q 
o 


Alcicnyu 11-11 


16 


10 


Herbavert* 


17 


50 


Melusat* 


18 


30 


Cyclohexylsalicylat* 


19 


y 


4-Cyclooctenaldehyd 1% in DPG 


1000 



Bei den mit * gekennzeichneten Produkten handelt es sich um 
Handelsprodukte der Firma Henkel KGaA (Dusseldorf). 

Es wurden zwei Varianlen der Komposition untersucht: 

Gewichtsteile x Gewichtsteile y 
Variante 13 5 
Variante 2 2 0 

Variante 1 zeichnete sich gegenuber Variante 2 dadurch aus, daB das Zitronenaroma naturlicher, abgerundeter, harmo- 
nischer, mit hoherer Geruchsintensitat und sauberer empfunden wurde. Variante 2 dagegen erschien unsauber, bitter und 
erinnerte mehr an den Geruch von Zitronenkernen. 
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2.2, Himbeeraroma-Komposition 



Posititon 


Gevi^ibteile 


Einsatzstoff 


1 


10 


Methybiaphthylketon, krist. 


2 


1 


Hexenylacetat 


3 


1 


Allylheptanoat 


4 


2 


Amylbutyrat 


5 


9 


Aldehyd C 16 sog. 


6 


2 


Frambinonmethylether 


7 


80 


Oxyphenylon 


8 


2 


Anisylacetat 


9 


10 


Styrolylacetat 


10 


10 


Citronellol, rein 


11 


1 


DMBCA (Dimethylbenzylcarbinylacetat) 


12 


0.5 


Floraline Jasmin 73 


13 


30 


Benzylacetat 


14 


10 


Dihydroisoj asmonat 


15 


2 


Isoraldein 70 


16 


5 


Jonon rein 100 


17 


30 


Vanillin 


18 


2 


Maltol 


19 


5 


Methylcinnamat 


20 


0.5 


Jasmacyclat* 


21 


1 


Herbavert* 


22 


5 


Floramat* 


23 


30 


Cvclohexvlsalicvlat* 


24 


X 


Dipropylenglykol (DPG) 


25 


y 

1000 


4-Cyclooctenaldehyd 1% in DPG 



Bei den mit * gekennzeichneten Handelsprodukten handelt es sich um 
Riechstoffe der Firma Henkel. 

Es wurden zwei Varianten der Komposition untersucht: 

Gewichtsteile x Gewichtsteile y 
VarianteS 749 751 

Variante 4 2 0 

Variante 3 zeigte gegenuber Variante 4 ein natiiriicheres, frischeres und fruchtigeres Himbeeraroma. Seine starke und 
frische Griin-Note war auch noch nach 24 Stunden am Riechstreifen unvermindert stark zu riechen. AuBerdem breitete 
sich der Duft sehr intensiv und schnell im Raum aus. Variante 4 dagegen wirkte untypisch, blaB und flach, zeigte keinen 
Raumeffekt und war nach 24 Stunden nur noch als Himbeerketon- Vanillin-Note wahrzunehmen. 

Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Aldehyden, die erhaltlich sind durch partielle oder vollstandige Hydroformylierung von Cy- 
clooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenommen ist, als Riechstoffe. 

2. Verwendung von 4-Cyclooctenaldehyd als Riechstoff. 

3. Verwendung von Aldehyden, die erhaltlich sind durch partielle oder vollstandige Formulierung von Cycloocta- 
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I ^^^■^octenaldehyd als Duft-Booster. 

I ^[^den, die erhaltlich sind durch partielle oder vollstandige E 



dienen, als Duft-Boosjj 

4. Verwendung von ^ 

5. Verwendung von ^/Myd&n, die erhaltlich sind durch partielle oder vollstandige Hydroformylierung von Cy- 
clooctadienen, wobei Cyclooctanaldehyd ausgenommen ist, in kosmetischen Praparaten, technischen Produkten 
Oder der alkoholischen Parfumerie. 

6. Verwendung von 4-Cyclooctenaldehyd in kosmetischen Praparaten, technischen Produkten oder der alkoholi- 
schen ParfuniCTie. 
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